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ОБI!АЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
А.&туалыrость nроблеаш. llолекуJU!Рво-корре.аяциоввые эфfiекты 
играют существенную роль в физической хкии акдкостей и, в 
особенности, аидких растворов, обуслоВJiивая цеАый ряд ивтерес­
вых ЯВАений. Одним из них яв.аяется сИАьное возрастание то~и­
ны поверхностного слоя на границе раствора с паром вбАизи 
криткческой точки расслаивания. Оно было открыто в Ааборатории 
поверхностных явлений ЛГУ ори изучении поверхностного ватяие­
ния и эА4ипсометрических параметров растворов и полоИИАо на­
чало wирокоу обсуждению поверхностных ЯВАений на границе 
акдкость-nар в окрестности критической точки. Интерес к этоу 
яRАевию обусловлен тем, что в отличии от границы акдкость­
-акдкость, граница рассАаивающегося раствора с газом не исче­
зает в самой критической точке и, таким образом, создается 
редкая возможность ваблюдать nоверхвоетвЫе и критические ,,щ .. ,~ 
ленив одновременно. C8..Jpi.ЖLII'f) 
Существенвw моментом количественвой теории яв.аяется 011\>8 ilr~· 
рос о тепературной зависимости адсорбции в окрестности крк­
тической точки. В ряде работ при оnределенных допущениях nо-
лучалось, что адсорбция возрастает как / ln /Т- Tel/ 
с т - темnература, т. - критическая темnература); в дру­
гих работах был nредсказав рост адсорбции по стеnенвоу за­
кону f Т- Те f -" -~ ( 1.:: ~ - критические индексы. Эксnери­
ментально ке этот вопрос до настоящего времени не решен, что 
и обусловило актуальность настоящего исследования, проводив­
mегося в соответствии с координационным плавом ваучно-иссJ!е­
довательских работ по проблеке "коллоидная хиия и физико-хи­
II.И.ческая механика". 
Цель работы. Основная цель работы заключалась в установ­
лении тепературвой зависимости адсорбции в окрестности кри­
тической точки расслаивания методом ЭJIJIIПcoeтpии. В задачу 
работы такие вoдiJio: выяснение границ приевиости траАИци­
онных методов описания иНАада поверхностных CJioeв в эJIJ!Ипсо­
метрические параметры; опреде.11евие связи термодиваUических 
характеристик ~ ПАотвости, состава, показатеJIR пpeJioUJieвия и 
адсорбции с эксnериментально измеряемыми ЭJIJIИПсометрическимк 
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nараметрами с учетом молекулярио-корреляционных 3ффектов: ус­
тановление соотношений между показателем nреломления и термо­
динамическими характеристиками и исследование роли молекуляр­
во-корреляционных 3ффектов в 3Тих соотношениях. 
Научная новизна, В случае молекул nроизвольной формы полу­
чено выражение для показателя nрелоления однородной системы 
с точностью до членов ,.,_ ( Toi.J' ) 3 ( о(. - молекулярная по­
ляризуемость, J - число частиц в единице объема), что nозво­
.IIИЛО найти вклад двухчастичных корреляциИ в показатель nре­
лоления. Указанная задача решена также в случае бинарных сис­
тем, состоящих из сферически оиетричных молекул. Вычислен 
в~ двухчастичных корреляций в величину угла вращения nлос­
кости nоляризации nри распространении света в оптически актив­
ных средах. При использовании nолученных соотношений для объ­
яснения зависимости показателя nреломления ряда органических 
жидкостей от давления получено хорошее согласие с 3Ксnериен­
rом. По имеющимся в литературе данным nрецизионного измерения 
nо&аЭате.IIЯ nреломления в окрестности критической точки рассла­
ивания системы изомасляная кислота-вода оnределен корреляци­
онный вклад в показатель nрелоления. 
Оnределены границы nрименимости лохально-однородного nри­
ближения nри интерnретации 3ЛЛИnсометрического 3Ксnеримента. 
Показано, что следует понимать под показателем nрелоления по­
верхностного слоя в случае макроподхода. Установлена связь 
между температурной зависимостью адсорбции и эллиnсометричес­
кого параметра ~ • Проведено изучение политерм параметра А 
для двух бинарных систем в окрестности критической точки рас­
слаивания, и установлен степенной закон изменения адсорбции 
в указанной области. 
Практическая ценность работы заключается в том, что 
- данная интерпретация резу.11ыатов эллипсометрического экспе­
римента необходима nри nроведении разнообразных эллиnсоетри­
ческих измерений, включая оnределение качества обработки nо­
верхности и nри контроле свойств нанесенных ~1енок и nокрытий; 
- в ней показана nриенимость эллиnсометрического метода для 
оnределения с хорошей точностью критических nараметров вещест­
ва. 
Аnробация работы. Результаты исследований докладываАись 
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на I-A н 2-А всесоюзных конференциях "Э~~ипсометрия - ме:од 
исс~едования физико-химических процессов на поверхности твер­
дых те~" (Новосибирск !977 и I98I г.г.), на V1il меавузовской 
конференции молодых ученых ·~овременные проб~емы физической 
химии растворов• (Ленинград, I98I г.) 
Публикации. По материалам диссертации имеется 5 печатных 
работ. 
Объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти г~ав, 
выводов, списка литературы и приложений. Основной текст иэ~о­
аен на I05 стр. машинописного текста. В работе содержится 
!4 таблиц и II рисунков. Сnисок литературы вКАючает 83 наиме­
нования. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Эллипсометрия принадлежит к группе rtо~иметрическнх ме­
тодов, широко применяемых в физической химии. давно известны 
метод кругового дихроизма и метод оптического вращения (их 
можно назвать эллипсометрией проходящего света), в поо~еднее 
ае время все большее распространение по~учает эллипсометрвя 
отраженного света. 
Информацию о термодинамических характеристиках однородных 
фаз и поверхностных слоев получают из основного уравнения э~­
липсометрии 
~ 1f exp(LA) =- R~· R" (I) 
где ЧГ и ~ - измеряемые параметры, R, и Rs - козФ­
фициенты отражения для составляющей вектора наnряженности 
электрического nоля в плоскости падения и nерnенднкуАярной к 
ней плоскости соответственно. 
В случае идеально резких межфазных границ, когда плотность 
постоянна и меняется скачком на гtifшнце разде~а, ~ .. о, 1i 
а ~ 1f' оnределяется коэффициентами отражения Френеля. 
При наличии тонкого поверхностного слоя с толщиной L. «А 
С А. - длина волны света ) появляются поправки порядка к L. к 
А и к' L ~ к -fg ЧТ ( К. =21ГЛ-f ) • 
Обычно вклад поверхностных слоев в коэффициенты отражения 
и, следовательно, в эллипсометрические nараметры А и 'Ч! 
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описнваетси с поыо•ью .llOKa.IIЬHoгo показате.11я прелоЫJiения. 
При тахоы wакроохопичеокоы подходе повятие показате.1111 пре­
.llоwлеиия хорошо опреде.11ево JIIIЬ Д.1111 однородных систеы. В 
с.11учае веоднородвнх систеы необход~о заново установить связь 
wехду показате.11еы пpe.lloli.lleния 1 терwоАИваwвческиwи величинаык , 
но предварвте.11ьно следУет обсудить случай однородной cиcтelibl , 
связь показате.11я пре.11оwления с терыодвнамическиwв параыет ­
рам! в с.11учае однородных свстеы. Первне попытки установить 
связь показате.1111 npe.lloli.lleния с терыодинаическиwи ве.11ичинаыи 
бЫ.Ilи .11ибо эwпирическиwи (Эйхwав), .11ибо основнва.~~ись на wакро­
скопическоы подходе (Друде, Лорентц, Лоренц, Онсагер и Бетчер). 
Отыеченные форыу.11ы, несыоrря на ряд успехов в объяснении за­
висиыосrи показаrе.llЯ прелоli.llения от давления и теliПературы в 
случае газов, не всегда дава.11и удовлетворительные результаты 
при применении к конденсированным систеwаы, Причиной этого 
ЯВ.IIЯется пренебревение олекулярныliИ корре.IIЯцкяык. Их учет 
wовно осуществить в раыках lilкроскопического подхода Киркву­
да и Ивона, в раыках которого бН.Il получен ряд форыул, связы­
вающих показатель npe.lloli.lleния с ыолеку.llllрныыи характеристи­
каи ( форыу.11ы Кирквуда и Брауна, Омини ) • 
В данной работе был исро.11ьзован ыикроскопический подход , 
ЯВ.Illlющийся развитиеы идей Кирквуда и Ивона. Он позволяет по­
лучить виравенке д.1lЯ показатед~~ прелоli.llения, иwеющее вид ря­
да, члеиы которого- содервет liНогочастичные функции pacпpeдe­
.lleHIII и liИогочастичнне корре.11Яцконные функцки.В простейшеы 
C.llyчae однокоыпонентных свстеw, состоящих из сферически сиы­
ыетричннх ыолекул в АJинново.llновоw приближении 
n=l +2~o!..f+i(1fc(,f)z. .. 41io<: r j(t,~)d2; 
J(ti +o()(f.~ -..?ot) (2) 
где n - показате.11ь прелоiLIIении, о(. - wо.11еку.аярная по­
.11Яризуеыость, j>( z.,&) - двухчастичная функции распределении. 
В форыу.11е (2) учтены двухчастичине корре.аяции, но опущены 
ВКАадн, соответствующие учету корред~~ций трех и более ыолеку.11 . 
Пренебревение указаивН!il иленаии приводит к погреmности ~ 
~(JГc(.j>)J. Д.11Я прозрачннх диэ.11ектриков, рассыотрениеы ко­
торых w " ограничиыся, (~o<.f)-0,1, а, следовательно, рас-
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сматриваемая поправка - ro-3• 
В диссертации также обсуждается связь показатеАЯ прелок­
ленив с молекулярныи характеристиками в случае систем, состоя­
щих из молекул произвольной форы. В расчете учитывается вклад 
жишь двухчастИчных корреляций, и предполагалось, что ориента­
ции молекул независиы. Полученное строгое соотношение су­
щественно более громоздко, чем форула (2). Поэтоу целесооб­
разно выяснить величину поправки, возникающей при использова­
нии соотношения (2) для изучения систем, состоящих из молекул 
произвольвой форы (естественно, в случае закевн ol- 0 - ,.(. • 
=(o(,•ol2. •о(~)/} , где о<: - составляi)Щие тевзора молекулярвоl 
поляризуемости вдоль главннх осей мо.аекуJ!ЬI, i = I,2,3 ), 
У~занная поправка имеет порядок (:Т<Af'/"(&~.;jtl..)l. 1 где .t.oij<tJ.-o<; , 
t = I,2,З. Для рассматриваеых в дальнейwем веществ внпо.а­
няетая условие ( llt/..; jtJ. )2.-vO,I, и поправ.ка имеет тот ие пори­
док, что и вклад неучитнваеых членов, содериащих трехчаоrич­
нне корреляции. 
В работе также проведено рассмотрение вклада двухчастичвнх 
корреляций в показатель преломления бинарной систеы, состоя­
щей из сферически сиыметричных молекул. Пов:азаво, чrо в этом 
случае первне два члена в правой части. ~pym (2) rривиа.аьво 
обрбщаются: первнй следует заменить на ?.: о<< f< , второй - на (fu а<, f,y , индекс i. относится к ко'nоневта. Пос.1едвd 
член в правой части (2) заменяется на~ромоздкое внрааение, не 
пропорциональное какой.....пибо степени f.r с(• f: . 
Испо.1ьзуеый икроскопический подход позволк.а усrавовиrь 
связь угла поворота плоскости поляризации 8 в. сисrема~,сос­
тоящих из оптически активНЬiх молекул, с корреляционннми функ­
ЦИ!UIII. ВЬiра&ение д.11Я 8 иеет структуру ава.аогичную правой 
части фopy.IЬI (2); роль olo в этом случае играет веDчина ~ • 
=(g, + 9• ·~~) j-' · , где 9: . - составляющие тензора гирацви 
вдоль главных осей молекулн, L = I,2,Э. Отмети, чrо 9 от­
лично от нуля лишь в случае оптически активных молекул. 
Проявление молекулярно-корреляционвнх эффектов в прецизи­
онннх измерениях показателн прелоления. Обратися к фору.ае 
(2). Вад корре.аяционных эффектов опредеАЯется ее пос.1едни 
членом. Отметим ряд экспериментальных ситуацd, в которнх 
ро.аь указанного слагаемого возрастает: I) корреляционный вклад 
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-(рое. у)~ (9(2а)"f'),и с уве.аичение плотности возрастает быстрее, 
че вк.аад основного ч.аева -хо~.~ 2) в окрестности критической 
точки двухчастичная корреляционная функция Я('l.. ), (~(Y,.)·~(~)+j~ 
становится едленно убывающей, что приводит к росту интегр~а 
в (2) и, с.аедовате.аьно, к росту корреляционного вк.аада в пока­
зате.аь пре.ао.аения. 
д.ая оценки по.аучениой в даввой работе фору.аы (2) проведе­
во о6суадевве .аитературвых данных о зависиости показателя пре­
ло.аения ряда органических аидкостей от давления и зависиости 
показатеАR пре.ао.аения бинарных растворов от тепературы в ок­
рестности критаческоИ точки расс.ааивания. Показатель прело­
.аенкя изуча.ася в ряде экспериента.аьных работ в широко интер­
ва.ае давления. При исследовании зависиости показатеJIЯ пре­
.ао.аения от давления сравнива.аись расчеты, часть из которых 
выпо.анена другии автораи, по широко известны форКJ,~а Эйк­
ава (I), Друде (II), Лорентц-Лоренца (III), Онсаrера-Бетчера 
( ij ) , Кирхву да-Брауна ( ~ ) , Оини ( У! ) и по форму л е (2). 
При вычисленкях было сделан . ряд допущений: а) для у (or.,,) ис­
пользова.аось простекшее выражение, полученное в модели твердых 
сфер; б) по.аяризуеость ol предпо.аага.аась не зависящей от 
плотности. 
Результаты расчетов джя четырехх.аористого углерода, октава, 
6ензо.аа, х.аорбензо.аа и етанола при различных значениях избы­
точного дав.аения р приведеныв табл. I. Представлены значе­
ния n(p) - h. , где n. - значение покаэатеJIЯ прелоW!ения 
ври атмосферно давлении. Изучение метанола проводилось при 
298 К , оста.аьных веществ при 293 К • 
Из таб.а. I видно, что формула Друде плохо описывает экспе­
риента.аьные данные. Лучшее согласие с эксперименто дают фор­
у.аы Эйкмана, Оинк и (2). При сравнею1и с результатом Оини 
видно, что полученная наи форула лучше описывает экспери­
ментальные данные для хлорбензола, октана, метанола и факти­
чески равноценно для четырехх.аор11стого углерода. Следует от­
етить хорошее согласие с экспериментом эмпирической форулы 
Эйкмана. 
П0дчеркне, что при расчетах по формуле (2) ы не исполь­
зовали каких-либо подгоночнЫх параетров: все необходиые для 
расчетов величины получены из неэависимых экспериментов. 
р ~ n · 10 • рассчк:rавиые по 
к. бор ! л IJ! IY 
с се~ 
0.22 1,! 0,9 1,2 1.2 
1,04 3.9 3.0 4,3 4.2 
1.57 5.3 4,1 5.8 5.7 
1.96 6.2 4,8 6.8 6.6 
~НД 
0,47 1,7 1,3 2.0 1.9 
5,01 10.3 7,7 II.9 rr.o 
7.26 12,9 9.5 15.0 13.7 
8.60 14.2 10.4 16.6 I5.1 
с6н6 
0.25 1.2 0.9 I.3 I.3 
0.64 2.7 2.1 3.0 2.9 
0.97 3.8 2.9 4,2 4.1 
1.07 4.0 3.I 4.5 4.3 
0,46 I .9 I.5 
н Са Н1а 
2.0 2.0 
3.00 7.4 5.8 8.0 7.7 
5.!2 9.9 7.8 I0.9 10.4 
6.02 I0.8 8.5 12.0 II .3 
сн.он 
0,5! !.5 I.3 1.6 1,7 
7.!5 9.9 7.8 !0.4 I0.5 
I2,07 12.6 10.0 !3,6 !3.6 
14.00 !3,5 I0.7 14,7 I4.6 
'! '!.! 
1.1 1.1 
3.8 3.9 
5.1 5.4 
6.0 6.3 
1,7 1.8 
9.8 10.8 
I2.1 13.6 
I3.3 15.0 
I.1 1.2 
2.6 2.8 
3.6 3.8 
3.9 4.I 
I.9 1.9 
7.! 7.5 
9.6 I0.2 
I0.5 II .I 
I.5 !.5 
9.6 9,7 
I4,4 !2.7 
I3.3 I8,6 
ср-ле (2) 
1.1 
3,9 
5.4 
6.3 
1.8 
10.4 
I3.0 
I4.4 
1.2 
2.8 
3.9 
4.2 
I.9 
7,4 
10.0 
II .О 
I.6 
9,9 
I3,0 
14.0 
Та6.1, I. 
эксnер1..1менm 
1.16 
4,04 
5.45 
1.78 
1о.зо 
I2.80 
!4.02 
I.23 
2.72 
3,77 
4,04 
1.97 
7.38 
9,94 
!0.82 
9.79 
9.98 
I2.94 
!3,87 
-..) 
1 
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06CJAIМ поведевве показателя пре~окления в окрестности 
JtРIТвчесхой точхи расс.11аиваввв. Ero теWiературнав завис11.1о1ость 
в охрествооти кратаческой точка веет ввд 
"" n.,+A!. + B!E..I 4--. +С /е/ · (э) 
rде n,- эвачевие показатеА& пре~омленвв в критической точке, 
t_.(Т-Те) jт, ; .,C..•O.II 1 ~- 2/Э - критаческие индексы. Ко­
эффициевты А , 8 1 G зависит от п.аотвости, состава • · .цруrих 
термодввамвческих ве.IIИчвв. Пос.аедввй ч.аев в правой части (Э) 
о6Jс.аов.аев ва.авчием в еветеме мо~еху.рвых корре.111циl. Он 
76оает медаеввей ч.аенов с ё. в/Е{':iрв Е.-.0 , 1 определяет тe­
пepaJBJIO зависИifость в вепосредствеввой 6.11взоств к кри­
таческой точке, соr~сво теоретичесКИif оцевJUШ B-.f.tjl , С-{д<~...f)". 
С<о . Реэу~ьтаты обработки экспериенr~ьвых данных по ue-
roдy вакменьших квадратов соr.аасво уравнению (Э) приведены в 
ra6JI. II А1Я трех бинарных свсrем: иэоас~явая кислота-вода, 
триэтилаин-вода, нитроэтан-иэооктав. Испо~ьэуемыl аагорит 
1Зоас1Rв8Я к-tа- tрИэтиланн-
-во м 
~.IЭ7;!:0.004 
0.055;!:0.006 
~.005!,0.002 
-во м 
~.IЭI;!:О.ООЭ 
~.I79!,0.004 
Таб~. II 
нltроэтан­
-вэооктав 
~.I50;!:0.00Э 
учитывм возмоикость кваэилинейной зависимости строк матрицы 
п.аава: в результате вычислений определялись не только иско­
мые коэффиаиенты, но и ряд пареметров, поэво~явших судить об 
их достоверности. 
06СУАIМ по.аученные реэу.11ыаты. По.аученвые значения коэф­
фвциевтовА и 8 7дов.аетворите.аьно сог~суются с по.аученвыми 
.цруr1001 авторами. Корре.аяционныli вклад обнаруаен в двух сис­
темах - иэомас.аиная кис.аота-вода и rриэтИ.IIаМин-вода, однако, 
Alll пос.аеднеli системы не.аьэи гарантировать достоверность ре­
эу.аьтата. Поэтоу в та~. II АIИ системы триэтИ.IIаыин-вода 
приведено значение С=О • Знак п~ученного коэффициента от­
рицате.llьный, отношение С /8-0.I, что хорошо согJiасуется с 
теоретиЧескими реэу.11ыатаи. 
rраницы . приениости акроскопического описании эллипсоетри­
ческого эксперимента. В диссертации обсуадаетси возможность 
; 
' м 
• • n 
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описания вклада поверхностных слоев в эллипсометрвческие па­
раетры с помощью локального показатедh прелоления. Рассат­
ривавмый макроскопический подход яRLRercя по сути локально 
однородным прибли.ением и, следоваrельно, заключается в пре­
небреиении градиенrаи в системе. В этом случае профиль ПАот­
ности можно связать с профилеи показателя преломления соглас­
но (2): есrесrвенно, в этом случае n, у, у ( 'l.,,) зависят or ко­
ординаrы Z, осьz нормальна плоской границе раздела. При 
этом, однако, вносится погреwносrь порядка величин в 
.X,"'(1i<~..J)2 '4K1 , .ft "-(lio(fY1eL-' , (З) 
где 'l. .. - радиус корреляции. Величины j, в j, определяют погреш­
ность, возникающую при испо!ьзовании макроподхода. Ее~ J{1 в 
ft а.аы, то указанный подход коррекrен и его использование не 
приводит к сущесrвенным ошибкам, В противном случае требуется 
последовательное микроскопическое описание. 
Для менок L"-I0-100 нм вдали от критической точки j,-IO~ 
j,"- I0-4 -Io-5• Величина основного члена "-Jti.J и, следовательно, 
рассмотренные поправки в данном случае несущественны. Для рав­
новесных поверхностных слоев целесообразно проводить последо­
ваrельное микроскопическое описание, чrобы либо учесть величи­
ны .f., и j,, либо показать, чrо ии можно пренебречь. 
О связи эддипсомеrрического параметра~ с термодИнаыическии 
характеристиками поверхностного слоя. В работе проведено стро­
гое икроскоnическое рассмоrрение вклада nоверхностных слоев 
в коэффициенты отражения. При исnользовании квазилокального 
прибл·ижения nолучена связь~ с профилем локального показателя 
преломления, совпадающая с известными резулыатаи (Друде, 
Сивухин). Отличие от традиционного подхода заключается в том, 
что мы указали погреwность, возникающую при исnользовании 
акроподхода (см. формулу (3) ) и указали· связь n с термоди­
наическии характеристиками nоверхностного слоя (см. форыу­
АУ (2) ) , 
Основной объ~т изучения в диссерrации - равновесные по­
верхностные слои в окресrносtи критической точки расслаива­
ния. Изучение таких объектов в рамках акроподхода приводит 
к существенным погрешностя. В работе проведено строгое рас­
смотрение связи эллипсометрического параметра ~ с rермоди­
наическии характеристиками бинарной системы. Используемый 
- IO-
подход позво~ил получить связь меаду специфической критичес­
кой частью адсорбции на границе жидкость-пар в окрестности 
критической точки расслаивания и указанным эАЖипсометричес­
ким параметром в виде 
А =А"+ ка(о(t, 9•, '!)Г: • (4) 
где o(r:J;,~ •• 'I)- известный коэффи!Uiент, зависящий от поляри­
зуемостей и плотностеli компонентов и уг.аа падении '1 (ин­
декс i. относится к компонентам), r. - специфическая часть 
адсорбции, имеющая особенность в критической точке. Ве.аичи­
Н!I, ..11 опреде~яется быстроубываiОЩей частью профон П.!lотности 
и с~або зависит от температуры. Подчеркнем, что д. не имеет 
оообенностей в критической точке. 
Для критического состава (5) Г>.Р'6'."Е_..; .. ." ' 
1 • ' где J, - известная величина, зависящая от п~изуемостей 
и критических ПJiотностей компонентов, ~ - в~ичина порядка 
межыо~екулнрного расстояния, модуль параметра о порядка 
единицы. Показатель ~ характеризует изменение медленно 
убывающеii части профw ПJiотности в критической точке, q. :>0 • 
Из формулы (4), с учетом соотношении (5), видно, что в не­
посредственной близости к критической точке, изменением 
первого слагаемого в правой части с температурой можно 
пренебречь по сравнению с изменением второго. В этом случае 
наб~юдаемое изменение ~ обусловлено ростом специфической 
критической части адсорбции приt;_.О • Таким образом, тем­
пературная зависимость специфической части адсорбции и 
экспериыенталыо измеряемого эАJiипсометрического параvетра 
А одинаковы в непосредственноi! близости к критИческой 
точке и определяются покаэателем -v +Cj. • Следует подчерк­
нуть, что вдали от критической точки слабо меняются с из­
менением температуры как А, , так и Г~ и поэтому нельзя 
пренебрегать температурной зависимостью ~& • 
Теории не дает однозначного предсказании зав11симости 
от температуры. В частном случае, зависимости медленно убы­
ваiОЩей части профиля плотности от расстоянии до разделяющей 
поверхности i! вида z-". Д.11Я r~ следует записать 
r. = f,' o'l. fn t: (6) 
-п-
В этом случае зависимость каи специфической части адсорбции 
Г~ таи и эиипсометрического параыетра .6 от теперат;уры 
будет ~оrарифической. 
Отметим, что в .6 дают вклад не т~ько одночастичные 
функции распределения, которые опреде~ют правую часть (4), 
но и многочастичные корреляционные функции. В работе вычис­
~ен вклад двухчастичных корреляций в А и показано, что его 
величина --{.J~j>)16J /t: / ". Оценки показывают, что он состав.11Яет 
в окрестности критической точки л-5~ второго слагаемого в 
правой части (4), Экспериментально наблюдаемые изменения~ 
как функции Е:. невелики; вклад от указанных членов лежит в 
пределах погрешности и в дальнейшем не будет приниматься 
во вниание. 
Экспериментальное исследование границы жидкость-пар бинар­
ных систем в окрестности критической точки расслаивания, 
Объекты исследования. В работе нееледовались системы мета­
нол-н гексан и нитробензол-н гексан, При изучении критичес­
ких явлений важное внимание следует уделять чистоте реакти­
вов. Используемые вещества тщательно очищались, ПроведенныА 
хроматоrрафический анализ показал, что количество пркесей, 
основная из которых вода, не превышало O.I~. Значения плот­
ностей и показателей прело~ения очищенных реактивов хорошо 
совпадали с литературными, 
Методика измерений, В настоящее время эиипсоме~ический 
метод подробно описан в целом ряде монографий, Отмеrк лишь 
ряд существенных моментов, которые следует учитывать nри 
изучении критических явлений эиипсометрическим - методом. 
, Измерения проводились на серийном эллипсометре ЛЭФ-2, 
Источником света служил Н~-~лазер.)L =632.8 нм, Измерения 
.6 и о/ проводилась по двухзонной методике, азиут компен­
сатора равнялся Кjч , Точность измерения С> и 1fi составила 
~2' (~5.8·10-4радиана). Прибор был тщательно отъюстировав 
по воде. 
Для устранения вибраций прибор был установлен Па пла­
вающий фундамент. Исследования проводилась в двух кюветdl: 
одна была изготовлена из кварца, другая - из нержавеющей 
стали и теf.лона; все использованные материалы химически 
инертны по отношению к исследуемым системам. Температура 
измерялась с помощью калиброванных термометров с точностью 
- !2-
:_0.05 к. 
Существенны моментом ивАRется равновесность nолученных 
данных. ИссJiедования npoвoДIIJlиcь nри Т >Те • Это связано с 
тем, что коэффициент . диффузии ~ имеет особенность в крити­
ческой точке: 7J -О при 6~ О • ВсJiедствие этого время уста­
воВJiения ковцентрационного равновесия в системе '!:: nри с.~ о 
растет при Т< т. и достигает значениl! порядка нескоJiьких со­
тен часов уие nри т.- Т= О .э К • При Т 7 Те ситуация ин ан: в 
этом CJiyчae система переходвт из одного равновесного состоя­
ния в другое, с той ие объемной концентрацией. В этом случае 
оценки дают т- 50 сек. При выnолнении измерениl! время тер­
мостатироваыия бралось с заnасом (не менее часа). 
Экспериментальные резу~ыаты, В работе nроведено исс~е­
дование по~итерм эиипсометрического nараметра 6 д.11Я сос­
тавов, бJiиэких к критическому. Эксnериментальная nолитерма 
дАR критического состава системы метанОJI-гексан (ecJiи состав 
равен критическому, то эффект no ь аксима.иен) nредставJiена 
на рис, I ( '1 = бО'). На рис. I nркведены значения ь = Au -А •• 
Ац - измеренное значение t:., , А, - значение D. , nоJiученное 
д.11Я темnератур, при которых изменение А совnадае.т с измене:. 
нием 6 1 -J!.(,.инl 
.. · 
,. 
\ 
·' . 
. 
. 
. 
. 
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"" 36 ~· '10 ~2 ~~ 'f"C Рис. I. Эависиость эJIJiиnсометрического nараметра~ 
от температуры в окрестности критической точки рассJiе.и­
вания дАR системы метанол-гексан. 
Реэу~ыаты, полученные в системе нитробензоJI-гексан 
( 'J = 70 ·) качественно аналогичны: при приближении к крити­
ческой точке со стороны высоких температур наблюдается рост 
абсо~ютной ве.аичины .А , при переходе из однофазной oбJiactи 
в двухфаЗную наб.аюдается скачок по А и затем при удалении 
- IЗ -
от Т.. абсо.аютная величина Ь. уменьшается. Исс.аедуемые состе.Jiы 
.аеаа.аи в узкой окрестности критического, позто111 фазовыl пе­
реход наб.аюда.дся при одной и той ае темnературе (~ритичесхоl). 
Обсzадение результатов. ОnределИII закон темnературноR за­
висимости адсорбции в окрестности критической точки расс.ааи­
вания. На рис. 2-5 nредставлены зксnерИIIентальные значения~ 
в зависимости от с. в логарифмическом масштабе (-~ .. <j. а Уз , .1.,. 
оnределяется L\1 ) и nолулогарифмическом масштабе. DрRМоли­
нейное расnоложение точек в nервом случае указало бы на сте­
nенную зависимость, во втором - на логарифмическую. 
Обратимся к рис. 2-5. Ддя расnоложения эксnериментальных 
точек как в .аогарифUическом, так и в nолулогарифмическом 
масштабе моино отметить наличие практически прRМолинейных 
участков, причем во всех случаях имеются отклонения от .аи­
нейности nри температурах, близких к критической. (они наи­
более сильны для критического состава). На рис. 3 и 5 от­
клонения от линейной зависимости наблюдается также nри боль­
ших Е • Рассмотрим поведение завискмости ~ и f.r.L> от f.nE. в 
неnо0редственной близости от критической точки. Сразу ае от­
метим, что наблюдаемые в этой области отклонения не свиде­
тельствуют о нарушении термодинамической закономерности рос­
та толщины поверхностного слоя, а отражают лишь некоррект­
ность обработки зксnериентальных данных по форll)'.де (4). Лос­
.аедняя сnраведлива JJИ L<<-~ , а в непосредственной близости 
к критической точке зто условие не выполняется. Оценки пока­
зывают, что в случае J.- .Л , т .е. nри малых Е. , деl\стви­
те.аьно долано наблюдаться замедление роста ~ • 
Неудовлетворительное описание зксnерИIIентальных данных 
nри больших Е, , наблюдаемое на рис, 3 и 5 свидетеJiьствует о 
том, что стеnенная зависимость лучше описывает эксперимен­
тальные данные и, следовательно, в проведеиных исследованиях 
мы установкли стеnенную зависимость ~ от температуры. Со­
гласно (4) с учетом (5) это свидетельствует о степенной за­
висимости от температуры спецИфической критической части 
адсорбции. 
Определим критический индекс адсорбции - nоказате.аь сте­
nени-'11·~ (см. фopii)'.IY (5) ) • Абсолютное значение второго 
члена в (4) неизвестно, это nриводит к достаточно существен-
1 
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ныw nоrреmностям nри установлении величины-У+~. в настоящей 
~аботе nолучено значение критического индекса адсорбции рав­
ное -0.35:!,0.15. Значение nоказатв.nя Vt:2./"!J и, следовательно,~= 
= 0.31:9.15. Отмети, что значение ~ =1/3 соответствует за- . 
»исимовти медленно убывающей части nрефиля nлотности в cauol 
критической точке от расстояния до разделяющей nоверхности 
вида ~-v~ 
Проведеиные исследования свидетельствуют о целесообраз­
ности исnользования эллиnсометрии для оnределения критичес­
ких nараметров, в частности, критической темnературы. Из рис. 
1 видно, что nри nереходе из однофазной области в двухфазную 
наблюдается скачок по А , nревышающий nогрешность измерения 
nараметра l> • Это nриводит к тому, что точность измерения 
оnределяется не nогрешностью эллиnсаметрических измерений, а 
точностью термостатирования и измерения темnературы. Получен­
ные значения ~ хорошо соответствуЮт имеющимся в литературе. 
ВЫВОДЫ 
1. Развит метод учета молекулярных корреляций в расчете 
коэффициентов отражения света на границе двух фаз и вращения 
nлоскости nоляризации в оnтически активных средах. Установ­
лена граница nрименимости локально однородного nриближения в 
теории отражения света. 
2. Рассчитан вклад двухчастичных корреляций в показате~ь 
nреломления однокомnонентных и бинарных систем. В случае од­
нокоМnонентных систем задача решена для молекул nроизвольной 
. формы. 
3. Полученные результаты nриенены к анализу зависимости 
nоказателя nрелом.ления от давления' и темnературы, ВКJ!ючан 
окрестность критической точки расслаивания. По имеющимся в 
литературе эксnериментальным данным установлено наличие кор­
реляционного вклада в nоказатель nреломления джя системы _ 
изомасляная кислота-вода. 
4, Установлена связь эллиnсаметрического nараметра А с 
основными физико-химическими характеристиками nоверхностного 
слоя. Рассмотрено nоведение эллиnсаметрического nараметра Ll 
в окрестности критической точки расслаивания бинарной систе­
мы. 
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5. Проведева экспериментаАьное э~ипсометрическое исс~е­
дованке систем метаноА-и гексан и нитробензоА- н гексан в 
окрестности критической точки расслаивании. Показано, что 
эЛАипсометрин служкт чувствительным методом определении кри­
тических постоянных. 
6. На основе полученных экспериментаАьных данных уста­
ноВАена степенная зависимость адсорбции от температуры. Оп­
редеАен критический индекс адсорбции. 
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